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) Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasseretoffperoxid 



@ Verfahnan txa HereteJIung von Epoxiden aus Otefinen und 
Wasaerstoffperoxid unter Veiwendung elnes Oxfdatfoneka- 
talysatore auf Basis von Titan- oder Vanadrumailikallten mit 
Zeoirth-Stnjktur und In Abweaenhert eines Anthrahydrochi- 
non/AnthracWnon-Radoxsystems, dadurch gekenmelchnet, 
daft dor Oxidatlonskatalysator durch verfestlgende Formge- 
Dungsprozesaa geformt worden ist 
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Beschrdbung kflrper enthalten praktisch keine fdnkonugeren Antefle 

als solche nut (V5 nno MmdestpartikekiuTchniesscr. 

Die voriiegende EifeKhmg bctrifft em verbessertes In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthfilt der 
Verfahren zur Herstdlung von Epoxiden aus Olefinen emgesetzte geformte Oxidationskatalysator bis zu 
and Wasseretoffperoxld unter Verwendung ernes Oxi- 5 10Gew.-% Bindemittel, bezogen auf die Gesaintmasse 
dationskatalysators aaf Basis von Titan- oder Vana- des Kataiysators. Besonders bevoizugte Bindentoelge- 
diumsflikalitenmhZ^ **** « *" 7pcw,9h. imbewndere 1 to 

Verf ahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen 5Gew.-%. Als Bindemittd egnen sich fan Pnnzip afle 
und wflBrigem WaaseratofifperoxM unter Verwendung fur derartige Zwecke eingesetzte Verblndungeii; bevor- 
von Titansulkaliten als Epoxidienmgskatalysatoren sind to zugt werden Verbmdungen, insbesondere Oxide, des Si- 
aus der EP-A 100 119 (1) und der US-A 5 384 418 bzw. fietums, Aluniiniums, Bora, Phosphors, Zirkoniums und/ 
US- A 5 463 090 (2) bekannt oder Titans. Von besonderem Interesse als Bindemittel 

GemftB (I) wim die Epoxidierung von Ethylen, Pro- 1st Sfflcramdioxid, wobei das SKfc als Kieselsol oder in 
pen, ADylchbrM, 2-Buten, 1-Octen, l-Tridecen, Mesityl- Form von Tetraalkaxyaflanen in den FormgebungSr 
codd, Isopren, Cvdoocten und Cyclohcxen mittds 36 is schritt eingebracht werden kann. Anch als Bindemittel 
gew.-<M>igem wfiBrigem Had in Gegenwart eines Titan- verwendbar sind Oxide des Magnesiums and Beryffiums 
sffikalrts, welcher in gepuiverter Fbrm oder mit dner sowie Tone, z. R Montmoriflonite, Kaoline. Bentonite, 
TdlchengiflBenverteilung von 25 bis 60 mesh (entspre- Halloysite, Dickhe, Nacrite und Ananxite. 
chend einer Siebmascheziweite von 0,25 mm bis ca. Als Hilfsmittei fur die verfestigenden Formgebungs- 
Vmm)vorttegt,mememAutokhwendurdigefuJ^ 20 prozesse sind beispidswdse VerstrangungsmTfwiuttd 

ton (?) ist bekannt, da B man TOansfflcaHte; wefchc als fur die Extrusion zu nennen, em fiblicfaes Verstran- 
PuWer, Kugeln, Extrudate oder MonoEthe vorliegen gungshilfsmittel ist MethylceHulose. Derartige Mittel 
kfiimen, in Kombination mit speziellen Anthrahydrochi- werden in der Regel in einem nachfdgenden Kalzhrie- 
non/Anthrachmon-Redoxsystemen zur Epoxidierong rungsschritt voHstlmfig verbrannt 
von Olefinen wie Propen mittds Saueretoff, welcher 25 Die so hergesteflten geformten Oxidationskatalysato- 
intermedfcr zu H2O2 umgewandeh wird, verwenden ren weisen eine hohe massenspezifische Akthatat und 
kann. Die Titansilikalite konnen 1 bis 99 Gew.-% an eine for aBe Umsetztmgsfahrwdsen und Reaktortypen 
Bindemitteln wie Silichmv oder Alamiiiiuraoxid enthal- ausrdchende Hflrte und Abriebf estigkdt auf 
ten> Die beschriebenen geformten Oxidationskatalysato- 

Derartige aus dem Stand der Technik bekannte Ep- 30 ren sind im Prinzip aus der Schrif t (2) bekannt 
oxidierungsverfahren weisen jedocfa Nachtefle auf. Bd Die geformten Oxidationskatalysatoren baderen auf 
Verwendung von nicht geformten Epoxidierungskataly- Titan- oder VanadiumnlikaHten mh Zeohth-Struktur. 
satoren wie in (1) sind diese zn fdnkOrnig, so daB sie Zeolhhe sind bekanntermaBen kristalline Aiumosilikate 
mechanische Probleme, beispiebwdse bd deren Ab- mit geordneten Kand- und BCingstrukturen, deren Po- 
trennung, verureaehen. Auch ist die Verwendung zu- 35 renaffnimgen im Berddi von Mikroporen, die kleiner 
satzlicher Hilfsmittei wie der Am^rahydrochinon/An- als 00 nm sind, fiegen. Das Netzwerk solcher Zeohthe 
thradimon-Redoxsysteme in (2) oft unerwunadii, da sol- ist aufgebaut aus SOr and AKVTetraedern, die Qber 
che Hilfsmittei zusitzlicfa Kosten und Aufwand verursa- gememsame Saumtoffbrucken verbunden sind. Erne 

Ubersicht der bekannten Struktnren findet sich bei- 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es daher, 40 spielswdse bd WM. Meier und DJL Olson, "Atlas of 
eine dnfaches und effizientes EpoxMerungsverfahren Zeolite Structure Types", Butterworth, 2nd Ed, London 
von Olefmen berchzusteUen, das die Nachteile des Stan- 1987. m _ 

des der Technik nicht mehr aufwdst Es smd nun auch Zeohthe bekannt, die kem Alumuu- 

Demgemfifl wurde em Verf ahren zur Herstdlung von um enthalten und bei denen im Sflikatgitter anstelle des 
Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid unter 45 Si(rv) teilweise Titan als nflV) steht. CHese Tttanzeolit- 
Verwendung eines Oxidationskatalysators auf Basis von he, insbesondere solche mit emer Knstallstniktur vom 
Utan- oder Vanadiumsilikaliten mh Zeonth-Struktur MFI-T^p, sowie M6glichkeiten zu ftrer Herstdlung 
und in Abwesenhdt eines Antfarahydrocm^n/Anthra- sind beschrieben, beispidswdse in der EP-A 31 1 983 
chinon-Redoxsystems gefunden, wdches dadurch ge- oder der EP-A 405 97a AuBer Sffizium und Titan kfin- 
kennzdehnet ist, daB der Oxidationskatalysator durch 50 nen solche Materialien auch zusitzliche Bemente we 
verfestigende Fcroigebungsprozesse geformt worden Aluminium, Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickd, Gal- 
jg t * Hum, Bor oder geringe Mengen an Fluor enthalten. 

Als verfestigende Formgebungsprozesse kSnnen im Im beschriebenen Oxidationskatalysator kann das Ti- 
Prinzip afle Methoden zur dner entsprechenden For- tan des Zeoliths teilweise oder voBstindig durch Vana- 
mun^ verwendet werden, wie sie bd Katalysatoren all- 55 dium ersetzt sein. Das molare Verhaitnis von Titan und/ 
gemein Gblicb smd Bevorzugt werden Prozesse, bd de- oder Vanadium zur Summe aus SOidum plus Tltanund/ 
nen die Formgebung durch Extrusion in ublichen Extru- oder Vanadium Uegt in der R^el im Berach von 0,01 :1 
dern, beispielsweise zu Strangen mit einem Durchmes- bis0,l : 1. 

ser von flblicherwdse 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis Utanzeofithe nut MFl-Struktur sind dafflr bekannt, 
5 mm, erfolgt Werden Bindemittel und/oder Hilfimittd 60 daB sie Qber ein bestimmtes Muster bei der Bestnnmung 
benfitigt, ist der Extrusion zweckmafligerweise dn Mi- ihrer RBntgeruwugungsaufnahmen sowie zusatzhch 
schungs- oder Knetprozefi vorgeschaltet Gegebenen- fiber eine GerOstsdiwingungd>aiide im Infrarotbereich 
fallsSolgt nach der Extrusion noch ein KaJzimerungs- (IR) bd etwa 960 cm" 1 idenufiziert werden konnen und 
schritt Di erhaltenen Strfinge werden gewunschten- sich damit von ABcalimetallthanaten der knstallmen 
falls zerlddnert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt undamorphenTiOa-Phasenunterscheiden. 
mit einem Partikeldurchmesser von 0^ bis 5 mm, insbe- Typischerwdse stellt man die genannten Titan- und 
sondere QJ5 bis 2 mm Dieses Granulat oder dieser Splitt auch Vanadhmizeolithe dadurch her, daB man eine waB- 
und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorform- rige Mischtmg aus einer SiOrQuefle, einer Titan- bzw. 
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Vanadtom-Quelle wie Titandioxld bzw. einem entspre- Typische Beispiele fur derartige Olefine sind Ethylen, 
S«VaSS vmd einer suckstoffhaltigen or- Propen, 1-Buten. ds- und tmis-2-Buten. U-BiWjen, 
ganfachen Base (*SchabloaeE-Verbiiidung*% *■ B. Tetra- Peatene, Isopren, Hexene, Octene, Nonene, Decene, 
SSSSuU^rexW. gegebeaen&Da nocfa unter Undecene, Dodeame, Cydopenten, Cydota Day- 
HtozuftSen von A^etaWbindungcn. in einem s dopentadien, M«thyle^ydopropan Vmyicj^ohexan, 
KSEer unter erbflhter Temperatur fan Zeitraum Vmylcyclohexen, ADyicHorid^ AcryMur* ■ Metha^J- 
mehrererStundenoder einiger Tsge umsetzt. wobei das saure, Crotonsaure, Vmylessigsaurc Allylalkohol. Alkyi- 
Sine Produkt entsteht Dieses wfad abfiltriert. ge- acryiate, ABcylmethacrylat* Obaure, LmolsSure Ltoo- 
waschen, getrocknet and zur Entfenwng der organ!- lenstare, Ester und Oycerlde deraruger ungesftttigter 
schen Stickstoffbase bei erhOhter Temperatur gebrannt t0 Fettsauren, Styrol, (1-Methytstyrol, Divmyibenzol. In- 
to dem so erhaltenen Puhrer liegt das Than bzw. das den und Stilben. Auch Mischungen der genannten CHe- 
Vanadium zumindest teflweise innerhalb des Zeolith- fine kfinnen nach dem erftodungsgemSBen Verfahren 
gerOsts in wechselnden Antellen mit vier-, fQnf- oder epcuridiert werden. . . 

wsiisfacher {Coordination vor. Zur Verbesserung des Das erfindungsgemiBe Verfahren eagnet sich in be- 
katalydschen Verhahens kann sich noch eine mehnnali- 15 sonderem MaBe fur die Epoxknerung von Propen zn 
ee Waschbehandlung mit schwefelsaurer Wasserstoff- Propylenoxid. 

peroxidl6sung anschlieflen, worauf das Titan- bzw. Va- Das erfindungsgemafie Verfahren zur Hersteflung 
nadiumzeolith-Pulver emeut getrocknet und gebrannt von Epoxiden aowie die darin verwendeten geformten 
werden mufl; daran kann rich eine Behandhing mit At Oxidationskatalysatoren weisen eine Reihe von Vortei- 
jcaBajetaDverbfaidungen anschUeSen, um den ZeoM » len auf. Wie scbon erwahnt besitzen die Oxidationskata- 
von der H-Fonn to die Ration-Form zu flberfuhrea Das lysatoren eine hohe massenspezffische Aktmttt, welche 
so hergestellte Titan- bzw. Vanadhtmzeolith-Pulver sich auch im Lauf e der Zeit nicht wesentSch vermindert, 
wird dann fan Stone der vorliegendea Erftodung wie und eine ausreichende Harte und Abriebfestigkeit, was 
obenbeschriebengefbrmt " sie insbesondere fur den Einsatz in Festbcttapparauiren 

Bevorzugte Than- oder Vanadiumzeobthe sind solche » interessant macht Dadurch, dafi die Katalysatorform- 
mit Pentasil-Zeotoh-Struktur, insbesondere die Typen korper keine kiein- und kleinstteiligen Anteile besitzen, 
mit rontgenographischer Zuordnung zur BEA-, MOR-, welche dutch Rflckhaltungseffekte negative Etoflusse 
TON- MTW- FER-, MFT-, MEL- oder MF1/MEL- ausOben kftnnen, ist das Neben- und Folgeproduktspek- 
Mischstruktur.'zeoHthe dieses Typs sind belspielsweise trum bed der Epoxidierung gering und eine darait yer- 
in WJvl Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structu- so bundene Akuvitatsmtoderung ttber die Zeit praktiscn 
re Types", Butterworths, 2nd Ed, London 1987, be- nlchtfeststellbar. 

scbrieben. Denkbar sind fflr die vorliegende Erftodung Auch von Vorted ist der nur gennge Anted an beno- 
weiterhln titanhaltlge Zeolithe mit der Struktur des tigtem Bindemittel. Ah. maximal 10 Gew.-%, un ge- 
ZSM-48. ZSM-12, Ferrierit oder B-Zeofith und des Mor- fomrten Oxidauonskatarysator, ublicherweise enthalten 
£^ 35 jolche Katalysatoren bis zu 20 Gew.-% an BmdemitteL 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung Derart hohe Bindemittelgehalte beetotrachtigen natur- 
von Epoxiden kann im Prinzip mit alien tlblichen Umset- gemafi die Aktivitat des Katalysators. 
zungsfahrweisen und in alien ablichen Reaktortypen Weiterhto ist von Vorted, daB kerne zusMzhchen ko- 
durchgefflhrt werden, beispielsweise in Suspensions- stenintensiven oder Aufwand verursachenden Hilfsstot- 
fahrweise oder in oner Festbettanordnung. Man kann « fe wie Anttoahydrochtoon/Mttoachmon-Redoxsyste- 
kontinuieriich oder diskontinulertich arbeiten. Vorzugs- me beim erftodungsgemSBen Verfahren mitverwendet 

weise wird die Epoxidierung jedoch in einer Festbettap- werden mussen. 

paraturdurchgefuhrt Die nachfolgenden Beispiele soUen die Herstellung 

Die erfindungsgemafie Epoxidierung wird zweckml- der Katalysatoren so wie die erfmdungsgemaBe Epoxt- 
Bigerweise to flussiger Phase mit waBrigem Wasser- « diernng erlautem, ohne daB dadurch jedoch erne Be- 
stoff peroxid, welches ttblicherweise eine Konzentration schrftnkung zu verstehen ware, 
von 10 bis 50 Gew.-% aufweist, durchgefohrt. Man ar- 

behet vorteilhafterweise bei einer Temperatur von - 20 Beisptel 1 

bis 70°G insbesondere -5 bis 50° C, bei einem Druck 

von 1 bis 10 bar und in Gegenwart von Losungsmitteto. « In emem Vierbalskolben (2 1 Inhalt) wurden455 gTe- 
Als Lbsungsmittel eignen sich Alkonole, z. B. Methanol traethylortnosilikat vorgelegt und am einem Tropfmch- 
Ethanol, iso-Propanol oder tert-Butanol oder Mischun- ter innerhalb von 30 min mh 15 g TetraTOpropytortho- 
gen hieraus, und insbesondere Wasser. Man kann auch titanat unter ROhren (250 U/min, Blattrflhrer) versetrt. 
Mischungen der genannten Alkonole mit Wasser etoset- Es bildete sich eine f arbkwe. klare M^chung Abschke- 
zeiT ss Bend versetzte man mit 800 g einer 20 gew.-%igenTe- 

Das etogesetzte Olefin kann eine beliebige organi- trapropyianimoniumhydroxid-psung (AJkaHgehalt < 
sche Verbindung sein, die mtodestens eine ethylenisch 10 ppm) und rthrte noch erne Stunde nach. Bei 90 1 C : bis 
ungesattigte Doppelbindung enthait Sie kann afiphad- 100°C wurde das aus der Hydrofyse gebQdete Alkohol- 
scher, aromatischer oder cycioaKphatischer Natur sein. gemisch (ca. 450 g) abdesnlhert Man fullte mit U Ideio- 
sie kann aus einer Gnearen oder einer verzweigten eo nisiertem Wasser auf und gab das mittlerweile Jeicht 
Struktur bestehen. Vorzugsweise enthait das Olefin 2 opaque Sol in einen Z5 1 fassenden Runrautoklaven aus 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Edelstahl 

Doppelbindung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen Mit einer Hetzrate von 3° /mm wurde der verschlos- 
oder Trienen. Das Olefin kann zusltzlich funknonelle sene Autoklav (Ankerruhrer, 200 U/mm) auf eine Reak- 
Gruppe wie Halogenatome, Carboxylgruppen, Carbo- es tionstemperatur von 175°C gebracht Nach 92 Stunden 
nesterfunktionen. Hydroxylgruppen, EtherbrOcken, Sul- war die Reaktion beendet Das erkaltete Reaknonsge- 
fidbracken. Carbonylfunktionen, Cyanogruppen, Nitro- misch (weiBe Suspension) wurde abzenmfugiert und 
gruppen Oder Aminogruppen enthalten. mehrfach mh Wasser neutral gewaschen. Der erhaltene 
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Feststoff wurde bd 110*0 innerhalb von 24Stunden Ludox AS-40 verdichtet und bei einem PrcBdruck von 
«rtrocknet(Auswaagel49g). 30bar zuStrfingen mk2 mm Durchmesser verarbdtet 

AbscMeBend wurde outer Luft bd 550° C in 5 Stun- Diese Strtnge wurden fiber NachtbdllO°C getrocknet 
den das im Zeolithen noch verbfiebene Templat abge- und bd 500° C 5h lang kalziniert Die Druckfestigkeit 
bi^t(Kalzimerungsvedast: 14 Gew.-%). 5 der Strange mit 20 Gew<-% an Binder betrug 367 N. 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer 
Analyse einen Tl-Gehak von 1,5 Gew.-% und einen Ge- Beispiel 6 

halt an RestaikaE unterhalb 100 ppm. Die Ausbeute auf 

ezngesetztes S1Q2 betrug 97%. Die Kristaffite hatten d- In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Metha- 
ne GroBe von O>05— 0£5 um und das Produkt zdgte fan 10 nol und U g geformter T ft a nsilikalit (Splitt mit einem 
IR eine typische Bande bd ca.960 cm -1 . Durchmesserzwischen<V5mniandl mm) aus Beispid 4 

eingefullt und die Suspension wurde mit einem Magnet- 
BeispieI2 ruhrer geruhrt Der verschlosscne Giasautoklav wurde 

danach auf -30°CabgekuhIt und 20£ g Propen wurden 
1000 g Titansilikalit ans Beispid 1 wurden in exner is aufgepreBt Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C 
Mischung ans € 1 dner 5 gew.-%lgen Schwef elsfiure und erwfirmt und 32,5 g 30 gew.-<M>ige Wasserstoffperoxid- 
600 g 30 gcw.~%lger Wasserstoffperoxidlosung suspen- IOsung wurden zudosiert Die ReaktioMmischung wur- 
6^undbd80°C2hlanggeruhrtDanachwurdederso de 5 hbd0°C unter Eigendrackgerfihrt Danach wurde 
behandelte TitanaGkalit abgesangt und weitere dreimal der Katalysator abzentrifogiert und der Gehalt an Pro- 
wie beschrieben behanddt Danach wurde der Titansih- 20 pylenoxid gaschromatographlsch bestimnit Der Gehalt 
kalit in 6 1 Wasser suspendiert, bd 80° C 2h lang geruhrt an Propylene* d betrug 7,9 Gew.-%. 
und abgesangt Dleser Vorgang wurde exnmal wieder- 
holt Danach wurde der go behandehe Festkorper bei Beispid 7 
150° C getrocknet und anschlieBend bd 500°C 5h lang 

uirterLuft kalziniert 25 In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Metha- 

nol und 14 g geformter Thansilikalit (Splitt mit einem 
Beispid 3 Durchmesser zwischen 0,5 mm und 1 mm) aus Beispid 5 

eingefullt nnd die Suspension wurde mit einem Magnet- 
950 g Titansilikalit aus Beispiel 2 wurden in 6 1 einer 1 ruhrer geruhrt Der verschlossene Glasautoklav wurde 
gew.-Wgen Natriumacetatlosung in Wasser suspen- 30 danach auf -30° Cabgekflhltund 21/) g Propen wurden 
diert und fur 20nrin unter RflckfluB gekocht, danach aufgepreBt Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C 
wurde der Titansilikalit abgesangt Dieser Vorgang crwarmt und 31,0 g 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxid- 
wurde noch zweixnal wiederholt AnschlieBend wurde ldsung wurden zudosiert Die Reaktionsmiscfaiing wur- 
der so behanddte Titansilikalit in 6 1 Wasser suspen- de 5h bei 0°C unter Efeendruckgerflhrt Danach wurde 
diert, 30min unter RuckfiuS gekocht und abgesaugt 35 der Katalysator abzentrifugiert und der Gehalt an Pro- 
Auch dieser Vorgang wurde wiederholt Der Tltansili- pylenoxid gaschromatographisch bestimmt Der Gehalt 
kalit wurde daim bd 150 a C getrocknet und bd 500° C an Propylenoxid betrug 6£ Gew.-%. 



fc a lz mic rt 
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In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Metha- 
1 00 g Titansilikalit aus Beispiel 3 wurden mh 5 g Me- nol und 1,5 g geformter Titansilikalit (Splitt mit dnem 
thylcellulose trocken gexnischt Dieses Gemisch wurde Durchmesser zwischen 0,5mm und 1 mm) aus Ver- 
im Kneter unter Zugabe von 95 ml Wasser verdichtet gleichsbdspid A eingefullt und die Suspension wurde 
und bd einem PreBdruck von 30 bar zu Strtngen nut 45 mit einem Magnetruhrer geruhrt Der verschlossene 
2 mm Durchmesser verarbdtet Diese Strange wurden Glasautoklav wurde danach auf -30° C abgekfihh und 
fiber Nachtbd 110°C getrocknet und bd 500° C5h lang 20,2 g Propen wurden aufgepreBt Danach wurde der 
kalziniert Die Sdtendruckfestigkdt der Strange ohne Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 383 g 30 gew.-%ige 
Binder betrug 9,5 N. Wasserstoffperoxidldsung wurden zudosiert Die Reak- 

50 tionsmischung wurde 5h bei 0*C unter Eigendruck ge- 
Beispiel 5 ruhrt Danach wurde der Katalysator abzentrifugiert 

x und der Gehalt an Propylenoxid gaschromatographlsch 

1 00 g Thansilikalit aus Bdspid 3 wurden mh 5 g Me- bestimmt Der Gehalt an Propylenoxid betrug nur 
thylcellulose trocken gemischt Dieses Gemisch wurde 03 Gew.-%. 

im Kneter unter Zugabe von 70ml Wasser und 12,5 g 55 ^ 

ammoniumstabulsiertem Kiesesol (Ludox* AS-40, Da- Vergleichsbeiapid C 

Pont, 40 Gew.-% Si0 2 ) verdichtet und bd einem PreB- ^ Ac 1W . 

druck von 30 bar zn StrMngen mit 2mm Durchmesser In dnen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Metna- 
verarbdtet Diese Strange wurden fiber Nacht bd nol und 1^ g nicht geformter Titansilikalit aus Beispiel 3 
110°C getrocknet und bei 500°C 5 h lang kalziniert Die go eingefullt und die Suspension rnit dnem Magnetruhrer 
Sdtendruckfestigkdt der Strange mit 4,8 Gew.-% an geruhrt Der verschlossene Glasautoklav wurde danach 
Binder betrug 22,5 N. auf -30°C abgekiihlt und 232 g Propen wurden aufge- 

preBt Danach wurde der Glasautoklav auf 0° C erwarmt 
Vergleichsbeispid A und 34,0 g 30 gew.-%ige Wassentoffperoxidlosung 

65 wurden zudosiert Die Reaktbnsmischung wurde 24h 
120 g Titansilikalit aua Bdspid 3 wurden mh 6 g Me- bei 0°C unter Eigendruck gerQhrt Danach wurd der 
thylcellulose trocken gemischt Dieses Gemisch wurde Katalysator abzentrifugiert und der Gehalt an Propy- 
im Kneter unter Zugabe von 40 ml Wasser und 60g lenoxid gaschromatographisch bestimmt Der Gehalt an 
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Propyienoxid betrug \2fi Gew.-%. 

Der abzentrifugiert Katalysator wurde nut 10 ml 
Methanol gewascben, crneut abzentrifugiert und mrt 
45 ml Methanol wieder In den Glasautokiaven geftfflt 
Der verschlossene Glasautoklav wurde danach auf 
_30°C abgekflhlt und 20*4 g Propen wurden aufge- 
prefit Danach wuide der Glasautoklav auf 0°C erwftrmt 
und 26,0 g 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxidtosung 
wurden zudosiert Die Reaktionsmischung wurde 24 h 
bei 0°C unter Eigendruck gerQhrt Danach wurde der 
Katalysator abzentrifugiert und der Gehalt an Propy- 
ienoxid gaschromatographisch bestimmt Der Gehalt an 
Propyienoxid betrug 9,6 Gcw.-%. . 

Der erneut abzentrifugierte Katalysator wurde nut 
10 ml Methanol gewaschen, wiedenim abzentrifugiert 15 
und mit 45 ml Methanol wieder in den Glasautoklaven 
geffllh. Der verschlossenc Glasautoklav wurde danach 
auf -30° C abgekuhlt und 197 g Propen wurden aufge- 
preflt Danach wurde der Glasautoklav auf 0° C erwarmt 
und 31,5 g 30 gew«-%ige Wasserstoffperoxidldsung 20 
wurden zudosiert Die Reaktionsmischung wurde 22,5 h 
bei 0°C unter Eigendruck gerQhrt Danach wurde der 
Katalysator abzentrifugiert und der Gehalt an Propy- 
ienoxid gaschroraatograpbiscb bestimmt Der Gehalt an 
Propyienoxid betrug 7,8 Gew.-%- 25 

BeispielS 

In ein doppelwandiges Druck-Reaktionsrohr aus Glas 
(Innendurchmesser 17 mm, Lfijige 200 mm) wurden 10 g 30 
Katalysator-StrSnge aus Beispiel 4 eingefflllt Mh einer 
Kreislaufpumpe wurde der Reaktor in aufsteigender 
Fafarweise mit Methanol geflutet, wobei zunfichst 
150 ml des Losungsmittels in geradem Durchgang ge- 
f ahren wurden, urn evtL noch anhaftenden Katalysator- 
staub zu entfernen. 

Danach schaltete man den L&sungsmittelstrom als 
ROckfuhrung nut einem Volumenstrom von ca. 
5000 m3/h und kflhhe den Reaktor mittels eines ange- 
schlossenen Kryostaten auf eine Kflhlmittel-Tempera- 
turvonca.O-5'C 

Mittels eines direkt unter dem ReaktorzufluB ange- 
ordneten BegasungsrOhrers wurde Propen druckgere- 
gelt bei 5 bis 7 bar zugefahren und tonerhalb einer Stun- 
de wurden fiber eine weitere Pumpe 1900 ml Wasser- 45 
stoffperoxid (30 Gew.-% in Wasser) dem Kreislauf-Me- 
thanolzugesetrt 

Nach ca. 3 Stunden wurde mittels einer Probescnleife 
das L6sungsrnittei analysiert Die gaschromatographi- 
sche Analyse zeigte einen Gehalt von 1,3 Gew.-% Pro- 
pyienoxid entsprechend einer Ausbeute von 0,54 MoL 
Die Lasungsmittelmenge fan Umlauf betrug nach Reak- 
tionsendeca.3400g. 
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1. Verf ahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid unter Verwen- 
dung eines Oxidationskatalysaiors auf Basis von TV 
tan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur eo 
und in Abwesenheit eines Anthrahydrochinon/ An- 
thrachinon-Redoxsystems, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Oxidationskatalysator durch verfesti- 
gende Fonngebungsprozease gef rmt worden ist 
Z Verf ahren zur Herstellung von Epoxiden aus « 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB der geformte Oxida- 
tionskatalysator einen NGndestpartikeldurchmes- 



ser von 0£ tnm aufweist 

a. Verf ahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der geformte 
Oxidationskatalysator bis zu 10 Gew.-% Bindemit- 
tel, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, 
enthfilt 

4. Verf ahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der geformte Oxida- 
tionskatalysator als Bindemittel Verbindungen des 
SBriums, Aluminiums, Bors, Phosphors, Zirko- 
niums und/oder Titans enthait 

5. Verf ahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach den Ansprfi- 
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Ep- 
oxidierung in einer Festbettapparatur durchge- 
fflhrt 

6l Verf ahren zur Herstellung von Propyienoxid aus 
Propen und Wasserstoffperoxid nach den AnsprO- 
chenlbisS. 



